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Verfahren zur Herstellung vcn Silbercarboxylateu 

Die ErfijQdung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Silbercarboxylaten* insbesondere ein Verfahren 
sur Herstellung von feinen Teilcben von Silbercarbcxy la- 
ten, welche vorteilhafterweise bei der Herstellung von 
warmeentwicklungsfahigen photographischen Materia lien 
verwendet warden konnen* 

Ins be sonde re betrifft die Erf indung ein neues Ver- 
fahren zur Herstellung von Silbercarboxylaten, wobei eine 
La sung einer in einem Losungsmittel, welches die Carbon- 
saure lost, jedoch das Silbercarboxylat und Silbernitrat 
praktisch nicht lost und in Wasser schwierig loslich ist f 
geloste Carbons aure rait einer wassrigen losung eines alka- 
lilos lichen Silberkomplexes verraischt wird, so da 13 die 
CarbonsSure und das S liber ion reagiereri, wobei die Carbon- 
s Sure losung vorhergehend in Gegenwart einer wassrigen Phase 
durch Einwirkung von Ultra s cha llwe lien unte'r Bildung einer 
Emulsion, welche die Carbonsaure enthalt, emulgiert wurde 
und dann die wassrige LSsung des alkaliloslichen Silber- 
koraplexes zu der Emulsion zugesetzt und hieraait umgesetzt 



wird. 



409829/1112 



2/24 



25-01-2008 



Printed: 28-01 -2008 



ODOCR? 



EP 04 743 515 



2401 159 



GemaS der Erfindung wird ein Verfahrer zur Herstel- 
lung von Silbercarboxylaten angegeben, wobei eine Losung • 
einer in einem Losungsmittel, welches die Carbonsaure 
Ibsen kann, jedoch praktisch das Silbercarboxylat und Sil- 
bernitrat nicht lost, und welche schwierig in Wasser 16s- 
-lich 1st, geloate Carbonsaure mit einer wassrigen Losung 
eines alkalilSslichen Silberkomplexes vermischt und uroge- 
setzt wird, wobei die Carbonsaure losung vorhergehend in 
Gegenwart einer wassrigen Phase durch Einwirkung von TJltra- 
schallwellen unter Bildung einer Emulsion, die die Carbon- 
saure enthalt, emulgiert wird und dann die wassrige Losung 
des alkaliloslichen Silberkomplexes zu der Emulsion zuge- 
setzt und hierrait umgesetzt wird. Nach diesem Yerfahren 
werden Silbercarboxylate in Form von feinen Teilchen erhal- 
ten, die fiir die Hers te Hung von warmeentwicklungsf abigen 
photograph is chen Materialien auBerst wertvoll sind. 

Die Anwendung von Silbercarboxylaten als warmeent- 
wicklungsf ahige photographische Materialien ist bereits 
beispielsweise in den 05-Pa tents chrif ten 3 152 904, 
3 457 075, 3 589 901 und 3 589 903 angegeben. Diese warme- 
entwicklungsf ahigen photogra phis chen Materialien beatehen 
im wesentlichen beispielsweise a us einem Silbercarboxylat, 
wie Silberbehenat, einem lichtempf indlichen Silberhalogenid 
Oder einer Verbindung, welche ein lichtempf indliches Sil- 
berhalogenid bei der Umsetzung mit dem Silbercarboxylat 
bilden kann, und einem reduzierenden Mit tel. 

Wenn diese warmeentwicklungsf ahigen photogra phischen 
Materialien bildweise belichtet und dann erhitzt werden, 
werden Silberbilder aufgrund der Umsetzung des Silbercarbo- 
xylate s und de3 reduzierenden Mittels durch die katalytische 
Wirkung des sensibilisierten Silberhalogenides gebildet. 

Zur Hers tel lung von Silbercarboxylaten, die als der- 
artige warmeentwicklungsf ahige photographische Materialien 
geeignet sind, 1st ein Yerfahren in der US-Pa tentschrift 
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3 458 544 angegeben, wonach elne in einem wasserunlBs- 
lichen LSsungsmittel geloste LBsung einer Carbons Sure 
it einer wassrigen Loaung eines a lkalilos lichen Sil- 
berkomplexes unter Bildung von feinen Silbercarboxyla t- 
teilchen vermis chir wird. 

Falls die vorstehend geschilderten wstrmeentwicklungs- 
fahigen photographischen Materia lien mit den gemafl die- 
sem Verfabren hergestellten S ilber carboxy la ten hergestellt 
werden, kSnnen Bilder nach der Bellchtung und Warmeent- 
wicklung erhalten werden, jedoch ist der Wert von Dmax/ 
aufgeaogener Silbsrgehalt niedrig und es tritt eine Nei- 
gung zur Schleierbildung auf . Die Anwendung dieser Silber- 
carboxyla te ist in diesem Gesichtspunkt deehalb mangel- 
haft. 

Eine Aufgabe der Erfindung besteht in .der Hers te Hung 
feiner Teilchen von Silbercarboxyla ten, insbesondere feinen 
Teilchen von Silbercarboxylaten, die vorteilhaft ale aus- 
gezeichnete Materia lien fur waxmeentwicklungsffihige photo- 
gra phis che Materialien in der vorstehenden Weise verwen- 
det werden konnen. Die erbaltenen photographischen Materia- 
lien, welche feine Silbercarboxyla tteilchen gemafl der Er- 
findung umfassen, geben Bilder von hoher Dichte, selbst 
wenn ein niedriger Silbergehalt angewandt wird, und weiter- 
hin ist da3 Auftreten von Schleier nach der Warmeentwick- 
lung des Materials auBerst niedrig. 

Eine Aufgabe der Erfindung besteht deshalb in einem 
neuen Verfahren zur Hers te Hung feiner Teilchen von Silber- 
carboxylaten, wobei eine in einem Lbsungsmittel, welches 
die Carbons aure lost, jedoch praktisch das Silbercarboxylat 
und Silbernitrat nicht lost und welches schwierig in Was- 
ser ISslich ist, ge 16s ten Carbons aure mit einer wassrigen 
Losung eines a lka 1118s lie ben Silberkomplexes vermischt 
wird, so daS die Carbons aure und das Silberion reagieren, 
wobei die Carbons Sure losung vorhergehend in Gegenwart einer 
wassrigen Phase durch Einwirkung von Ultraschallwellen unter 
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Bildung einer die Carbonsaure enthaltenden Emulsion emul- 
giert wird und dann die wassrige losung des alkalilbsli- 
chen Silberkomplexes zu dieser Emulsion zugefligt wird und 
hiermit urogesetzt wird. 

Nach umfangreicben Untersuchungen wurde in Rahmen 
der Erfindung festgestellt , daB f elne Teilchen mlt einer 
TeilohengrSBe in. Bereich von 0,02 Mikron bis 10 Mikron 
vorzugsweise 0,1 Mikron bis 0,5 Mikron von Silbercarboxy- 
laten, welche die vorstehenden Aufgafcen der Erfindung er- 
fullen, unter Anwendung des folgenden Verfahrens herge- 
s.tellt werden konnen: Bei einem bekannten Verfabren zur 
Herstellung von feinen Teilchen von Silbercarborylaten, 
beispielsweise in der vorstehend abgehandelten US-Patent- 
schrift 3 458 544, wird eine Olphase, worin die Carbon- 
efiure gelost ist, in Gegenwart einer wassrigen Phase durch 
Einwirkung von Ultras challwe lien unter Bildung einer 
Carbonsaure enthaltenden Emulsion emulgiert und dann wird 
die wassrige Ldsung des a Ikalilos lichen Silberkomplexes 
nit der Emulsion umgesetzt. Die auf dlese Weise hergestell- 
^n-feinjm^^^^ 

Materialien bei der Herstellung von warmeentwickTungsfahigen 
photographischen Materialien eingesetzt werden, d.h., falls 
die feinen Carboxyla tteilohen fur diese photographisehen^ - -~ 
Materialien verwendet werden, ist der Wert von Bmax/aufge- 
zogener Silbergehalt auflerst hoch und weiterhin ist das 
Auftreten von Schleier nach der Warmeentwickluug dieser 
Photographischen Materialien aufierst niedrig. Di es elnd 
charakteristieche ;Vorteile der entsprechend dem neuen und 
. verbesserten-Verfahren gemafi- d«r JDrfindung hergestellten 
Silbercarboxy la te . ~~ - 

GemaS der Erfindung ist die die Carbonsaure enthal- 
tende Emulsion eine Ol-in-Wasser-Emulsion. 
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Ganz allgemein sind verschiedene Yerfahren zur 
Emulgierung bekannt. "Emulgierung" bedeutet allgemein 
jenen ha lbstabilen Zustand, wb eine Flussigkeit in einer 
weiteren Pliissigkeit in Form von zahlreichen Tropfchen 
dispergiert ist. Zur Einstellung des Durchmesseis der 
Tropfchen auf einen gewiinschten Durchmesser werden all- 
gemein zwei unter schiedliche Yerfahren angewandt . Ein Ver- 
fahren besteht in dem s ogenannten "Kondensationsverfahren" , 
wobei die Ausgangskerne von auBerst kleinen Durchmessern 
zu Tropfchen der gewiinschten Grofle aufwachsen und das 
andexe Verfahren ist das sogenannte "Dispersionsverfahren" , 
wo Tropfchen von groSer GroBe zu Tropfchen von kleiner 
GroBe gebrochen werden. Im allgemeinen wird eine Emulgie- 
rung unter Anwendung des letzteren Dispersionsverfahrens 
Industrie 11 angewandt • Ptir diese Emulgierung unter Anwen- 

_jdun^ JLeja_ Jte hr ens sind verschiedene Yerfahren 

allgemein bekannt, bei denen ein Schtitiler, ein Mischer, 
eine Kolloidmuhle , ein Homogenisator oder Ultra schallwel- 
len verwendet werden. Yon dies en JTe r fahren werden sarat- 
lic he^Eau-lg;i:erve r f a^hr„en^uBer den 

^s-oha 1 Iw e-1 Te ir e ing e s e t z t werden" f im allgemeinen unter An- 
wendung eines oberf lachenakCiWn^Mrtte Is zur Emulgierung 

_di|£ahg<ejfiito hat das Ultra s cha llwe lien-Emu Igie r- 

verfahren die Eigenschaft, daB eine konzentrierte und gut 

_J.isEergi.erte Emulsion ohne Anwendung irgendwelcher ober- 
f lachenaktive^Mi-tte 1 hergestellt werden kann (Emulsion ; 
Science von P. Sherman, Academic Pre s s _ 0-3& 8 lT^)^P^ is c he 
Ubersetzung durch Sasaki, Hanai und Aral .bei Asakura Pub- 
lishing Co. , 1970, Seite 4-1j^.u^^f^6) . . — 

~~' M ~T&trft&ir HefsTe iTung von Silbercarboxy la ten, die zMv^ 
Herstellung von^ warmeentwicklungsf ahigen photogra phischen 
Materia lierT^rerwendet werden sollen, wird--~das~]?ehlen anderer 
Substanzen am atarksten bevorzugt. Die Ursache liegt darin, 
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dafl die Eigenschaf ten von photographischen Materialien 
haufig a uf grand der im allgemeinen in den zur 

Hers te Hung dieser photographischen Materialien einge- 
setzten Rohraa terialien markant verschlechtert wird, wie 
es den Pachleuten gelaufig ist. 

Falls beispielsweise die nach dein Verfahren der US- 
- Patentschrift 3 458 544, Spalte 3, Zeile 6-18 hergestell- 
ten S i lbe r ca r b oxy la te , wo kationische oberf lachenaktive 
Mittel, insbesondere solche mit einem Halogenion, oder 
anionische oberf lachenaktive Mittel sur Emulgierung ein- 
gesetzt werden, a Is Rohma terialien fur warraeentwicklungs- 
fahige photographische Materialien verwendet werden, tritt 
haufig Schleier bei der Warmeentwicklung auf and ein Bild 
mit einem ausreichend hohen Wert von Bmaxr/aufge zogener 
Silbergehalt kann nicht erhalten werden. 

Palls hingegen die anderen, unter Anwendung von Ultra- 
schallwellen ohne irgendwelche oberf lachenaktive Mittel 
zur Emulgierung her/ges tellten Carboxylate a Is Rohsateria- 
lien fur die warraeentwicklungsf ahigen photographischen Ma- 
terialien verwendet werden, tritt katim Schle ier bei der 
Warmeentwicklung auf und Bilder mit einem hohen Wert von 
Dmax/aufgezogener Silbergehalt konnen erhalten v/erden. 

Die Prequenz der erf indungsgeraaU einsetzbaren Ultra- 
schallwellen liegt vorzugsweise im Berelch von 10 KHz bis 
10 MHz , starker bevorzugt im Bereich von 15 KHz bis 500 KHz. 
Ultras cha llwe Hen von niedriger Prequenz sind zur Emul- 
gierung geeignet, jeddch fallen diejenigen mit einer su 
niedrigen Prequenz in den Bereich der horbaren Schallwel- 
len. Starke Schallwellen von niedriger Prequenz verursachen 
physische Storungen der Mens c hen, wodurch die untere Grenze 
der Prequenz begrenzt wird. Palls hingegen die Prequenz 
zu hoch 1st, wird die Wirksamkeit zur Emulgierung ve rrin- 
gert« 
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Die Energie der Ultras cha llwe lien , die gemafl der 
Erf indung verwendet we r den k'dnnen, liegt im Bereich von 
0.,05 bis 1 0^W/cm 2 , vorzugsweise 0,1 bis 10^W/cm 2 * Falls 
die Energie zu niedrig 1st, ist die Wirksamkeit der Eraul- 
glerang scblecht and hierdurch wird die antere Grenze 
der Energie begrenzt. Je' hoher hingegen die Energie der 
Ultras cha llwe lien wird, desto teurer Bind die Eos ten der 
verwendeten Apparatur. Die obere Grenze der Energie wird 
deshalb lediglich vom Gesichtspunkt der wirtschaf tlichen 
Griinde begrenzt. 

Palls eine Ca rb ons aure lbs ung mit Ultras cha llwe lien 
in Gegenwart einer wassrigen Phase behandelt wird, wird 
diese Carbons aure 16s ung nach etwa einigen Minuten emul- 
giert . Der allgeinein angewandte Zeitbereich zur Erzie lung 
der Emulgierung liegt zwischen etwa 30 Sekunden und 60 Mi- 
nuten, allgemeiner 3 Minuten bis 30 Minuten. 

Eur die Aufgaben der Erfindung kann ein Ultraschall- 
oszillator von jeder beliebigen Art verwendet werden und 
hierzu gehiSren Osz ilia tor en, welche durch Ausniitzung des 
piezoelektrischen Effektes betatigt werden, Oszillatoren, 
die durch Ausniitzung der Magnetrestriktionsef fekte betatigt 
werden, Oder Flusslgkeit ausstoBende Oszillatoren, die 
durch Ausniitzung eines F lUs s i gke i t s r ohr e s betatigt werden » 

Die fur die vorliegende Erf indtrng-^a^igneten Carbon- 
sauren sind solche, deren Silbersalze gegen licht rela- 
tiv stabil sind. Erlauternde Be is pie le von geeign^iren Car^ ^ 
bonsauren sind beispielsweise langkettige aliphatische 
Garb ons auren mit 10 oder mehr Kohlens t of f a tomen bis zu etwa 
24 Kohlens toff a tomen, vorzugsweise 12 bis 22 Kohlens toff - 
a tomen, wie Caprinsaure, la ur ins aure , Myris tins aure, Pal- 
roi tins aure, Stearins aure , Behensaure und dergleichen. 

Als Losungsmittel wird ftir die Silbercarboxylate. ein 
ISsungsmittel verwendet, welches die Carbons aure losen 
kann, jedoch praktisch das Silbercarboxylat und Silbernitrat 
nicht lost und welches in Wasser schwierig Ibslich ist. Bei- 
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spielsweise sind geeignete Losungsmittel Ester von Alko- 
holen, beispielsweise mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder 
Phenolen, beispielsweise nit etwa 6 bis 12 Kohlenstoff- 
atoinen, mit Phosphorsaure, PhthalsMure Oder CarbonsSuren, 
beispielsweise mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, welche bei 
ftaumtemperatur, etwa 20 bis 30°C, fliissig sind und auSerdem 
Bind auch aroroatische Kohlenwa 3s erst off e, beispielsweise 
mit etwa 6 bis 12 Kohlenstoffatomen brauchbar. 

lypieche Beispiele sind die folgenden: Tricresylphos- 
phat, Tributylphosphat, Monooctyldibutylphosphat, Mmethyl- 
phthalat, Dioctylphthalat, Dime thoxy athy Iphtha la t , Amyl- 
acetat, Isoamylacetat, Isobutylacetat, Isopropylacetat, 
Athylacetat, 2-Athylbutylacetat, Butylacetat, Propylacetat, 
Dioetylsebacat, Dibutylsebacat, Diathylsebacat, Diathyl- 
succinat, Athy If ormiat, Propy If ormiat, Butylf ormiat, Amyl- 
formiat, Athylvalerat, DiaVthyltatrat, Me thy lb uty rat, Athyl- 
butyrat, Butylbutyrat, Isoamylbutyrat, Toluol, Xylol und 
ahnlicbe Materia lien. 

Der bevorzugte alkali 18s lie he Silberkomplex besteht 
aus einem Silber-Ammoniak-Komplex. Weiterhin konnen auch 
andere a lka 1115s lie he Silberkomplexe mit einem groQeren 
LSs lichke its pr odukt a la demjenigen der herzustellenden 
gewiinschten Silbercarboxylate, beispielsweise Silberamin- 
komplexe, wie der Silber-Ammoniak-Komplex von Methylamin 
Oder Ithylamin, gleichfalls verwendet werden. Der pH-Wert 
der wassrigen Silberkomplexlbsung betragt vorzugsweise 5 
Oder mehr, beispielsweise pH 5 bis 14, vorzugsweise 9 bis 
12. Palls der pH-Wert der losung niedriger als 5 1st, 1st 
die Ausbeute an erhaltenem Silbercarboxylat schlecht. Die 
geeignete Konzentration liegt zwischen etwa 0,01 n bis 6 n, 
vorzugsweise 0,1 n bis 4 n. 

Als wassrige Phase zur Emulgierung der Olphase, worin 
die Carbons aure geloat 1st, wird im allgemeinen destillier- 
tes Wasser verwendet und auBerdem kann auch eine wassrige 
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LSsung von Salpetersaure, Perchlorsaure, Ameisensaure , 
Ess igs Sure Oder einer ahnlichen Saure gleichfalls ver- 
wendet werden. Die geeignete Konzentration der verwen- 
deten Carbons aure liegt ins Eereich von etwa 0,2 Gew.-# 
bis 50 Gew.-#, vorzugsweise 1 Gew.-# bis, 30 ffew.-^, wo- 
bei das Molarverhaltnis von Silberkomplex zu Carbons aure 
ira Bereicb von etwa 0,3:1 bis 1:1, vorzugsweise 0,5:1 
bis 0,9:1 liegt. Der pH-Wert der wassrigen Phase betragt 
vorzugsweise 9 oder weniger, beispielsweise 0 bis etwa 
8, vorzugsweise 1 bis 6. (Palls der pH-Wert der wassrigen 
Phase zu boch bei der Bildung der Silbe rear boxy late ist , 
eind die erhaltenen Carboxylatprodukte insofern mangel- 
haft, a Is leicht eine Neigung zur Schleierbildung in den 
warmeentwicklungsfahigen photographischen Materia lien, 
die mit diesen Carboxy la tpr odukten hergestellt wurden, 
w8.hr end der V/armeentwicklung auf tritt ) • Die Reaktions tem- 
pera tur kann frei gewahlt werden. Falls jedoch eine zu 
hohe Reaktions tempera tur angewandt wird, siedet leicht 
das Losungsinittel, was nachteilig ist. Im allgemeinen 1st 
die geeignete Reaktions tempera tur etwa -10°C bis 80°C, vor- 
zugsweise 0°C bis 60°C. Die Los ungskonzentra tion , Ruhr be- 
dingungen, Mischgeschwindigkeiten und dergleichen ketone n 
in gewttnschter Weise variiert werden. Das Terhaltnis von 
wassriger Phase zu der die Carbons aure enthaltenden 01- 
phase liegt giins tigerweise Im Bereich von etwa 1 %5 bis 
10:1 (auf das Vo lumen bezogen), starker bevorzugt im Be- 
reich von etwa 1:1 bis 4:1 (auf das Yolumen bezogen). 

Die Hers te Hung der organischen Silbersalze umfafit 
vorzugsweise die f olgenden Stufen: 

(1 ) Die Carbonsaure wird in dem vorstehend geschil- 
derten Losungsmittel gelost. 

(2) Die erhaltene 16s ung wird mit Ultraschallwellen 
in Gegenwart einer wassrigen Phase behandelt. 

(3) Die wassrige Silberkomplexlosung wird mit der in 
der vorstehenden Stufe (2) bebandelten Losung vermischt . 
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(Diese Vermischung kann gleichzeitig mit der Behandlung 
mit Ultras challwe lien ausgefilbrt werden, falls gewiinscht). 

(4) Der Niederschlag des Silbercarboxyla tea wird ab- 
getrennt. (Zu dieser Trennung kann jedes ubliche Verfah- 
ren angewandt werden, be is pie la we is e Dekantierung, Pil- 
trlerung, Zentrif ugierung und dergleichen). 

(5) Die was series lichen Ruckstande (beispielsweise 
Silbernitrat, Salpetersaure und dergleicben) werden nit 
wasser ausgewaschen. 

(6) Die auf diese Weise gewaschenen Niederschlage 
werden weiterhin mit einem Ldsungsniittel gewaschen, wel- 
ches eine bomogene Phase mit dem Losungsmittel der Carbon- 
saure bilden kann und die Carbonsaure Ibsen kann, bei- 
spielsweise Methanol, ithanol, Isopropanol, Propanol und 
dergleichen. 

Die mit den auf diese Veise hergestellten feinen 
Silbercarboxylatkristallen hergestellten warmeentwick- 
lungsfahigen photographischen Materialien sind solche, 
die die folgenden Elemente (1), ( 2 ), ( 3 ) uad (4) auf ' einem 
Trager aufweisen: (1) feine Kristalle des Silbercarboxy- 
lates, hergestellt nach dem erfindungsgenaflen Verfahren, 
(2) eine katalytische Menge eines lichtempfindlichec Sil- 
berhalogenides oder einer Terbindung, welche ein licht- 
empfindliches Silberhalogenid nach der Reaktion mit einem 
Silbercarboxylat bilden kann, (3) a Is Reduziermittel eine 
Verbindung, welche das Silbercarboxylat unter Bildung von 
Silberbildern reduzieren kann, wenn sie in Gegenwart von 
sensibilisiertem Silberhalogenid erhitzt wird, und (4) 
einen Biaader, wie er beispielsweise in der US-Pa tents chr if t 
3 589 903 angegeben ist. Die warmeentwicklungs f ahige licht- 
empfindliche Schicht kann weiterhin die folgenden Zusatze 
enthalten: Schwarzungsmittel zur weiteren Dunkelung des 
erhaltenen Bildes entsprechend den US-Patentschrif ten 
3 080 254 und 3 107 174, beispielsweise Mercaptoverbindung, 
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Azolthione und Phthalazinone f Entwicklungsbeschleuniger f 
beispielsweise Carbonsauren oder Verbindungen, die Bach 
der Erhitzung einen basisehen Charakter entwickeln* bei- 
spie Isweise Oxa Is aure-Aminsa lze f anorganische Hydroxide f 
reduzierende Mittel wie photolytische reduzierende Mittel, 
beispielsweise Verbindungen, welche die Photolyse von 
As c orbins aurees t er beschletmigen konnen, falls der Ester 
verwendet wird f z.B. ein Dipheny ldike t on , sowie epektrale 
Sens ibilisierfarbs toff e zur Erzielung von Enipf indlichke it 
und zur S ens ib i lis ierung fiir Licht von langer Wellenlange, 
beispielsweise Merocyaninfarbstof f e , Rhodacyaninfarbstoffe, 
saure Parbstoffe und Cyaninfarbstoffe, die Th i oby da n t o in- 
kerne oder Rhodaninkerne enthalten, wie sie beispielsweise 
in den US-Pa tents chrif ten 3 457 075 und 3 761 279 angege- 
ben sind* 

Es wurde bei wSrineentwicklungsf ahigen photographischen 
Materia lien, beispielsweise den in den japanischen Patent- 
veroffentllehungen 22185/70, 41865/71 und 4924/68 und den 
US-Patents ctarif ten 3 589 901 und 3 589 903 angegebenen, 
festgestellt, dafl f falls die f einen Silbercarboxylatteil- 
cben gemafi der Erf indung a Is organische Silbersalze ver- 
wendet werden, der Wert von Dmax/aufgezogener Silbergehalt 
ansteigt und bei der Entwicklung kaum ein Schleier aufgrund 
von Varme auftritt. 

Die Erhohung des Wertes von Dmax/aufgezogener Silber- 
gehalt bedeutet, daJ3 eine kleinere Menge an Silbersalz 
zur Ausbildung von Bildern der gleichen Dichte erf order- 
lich ist und dafl inf olgedessen sich eine Verringerung der 
Hers tellungskos ten hieraus ergibt* Die Abnahme des Auftre- 
tens von Schleier beim Erhitzen wahrend der Warme entwick- 
lung bedeutet, dafl die Entwicklungs zeit stark ver langer t 
werden kann, mit deui Ergebnis, dafl irgendeine unzureichende 
Belichtung leicht durch Yerlangerung der Warmeentwicklungs- 
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sseit vervolls tandigt werden kann, was einen weiteren 
Yorteil darstellt. Ein weiterer Yorteil liegt darin, 
daB ein Hintergrund mit einer starker zu bevorzugenden 
WeiBheit erhalten werden kann. Diese Yorteile sind aus- 
serst signifikant bei der Herstellung and bei dem Ge- 
braucta der warme en twicklungs f ahigen photographischen 
Materia lien f d.ta- unter Anw end ting der vorliegenden Ex*- 
findung kann eine auBerst bemerkenswerte Verbesserung 
erha It en werden • 

Nachfolgend wird die Er findung im einzelnen anhand 
der folgenden Be is pie le erlautert. Palls nichta anderes 
angegeben ist, sind samtliche Teile, Prozents atze, Yer- 
haitnisse und dergleichen auf das Gewictat bezogen. 

Be is pie 1 1 

3,4 g Behensaure warden in 100 ml Tricresylphosphat 
bei 60°C gelost und die erhaltene Losung auf 45°C gebracht. 
100 ml destilliertes Wasser von 45°C warden zugesetzt and 
die erhaltene Losung an Ultraschallwellen von 20 KHz und 
45 W wahrend 10 Minuten in einer Ultra s cha 11a ppa ra tur 
(UR-150P, Produkt der Tominaga Manufacturing Co.) zur Her- 
stellung einer 5l- in-Wa s s e r-Erauls i on ausgesetzt. 

Dann wurde wassriges Aramoniak zu etwa 80 ml der wass- 
rigen Losung, welche 1,7 g Silbernitrat enthielt, zur Bil~ 
dung des Silber-Ammoniuin-Komplexes zugesetzt und Wasser 
hierzu zugegeben, urn die gesamte wassrige Losung auf 100 ml, 
eingestellt auf 45^, zu bringen, weiche dann zu der in der 
vorhergehenden Stufe erhaltenen Emulsion unter Ruhren zuge- 
setzt wurde • Das Silbersalz wurde abfiltriert und dann wur- 
den 400 ml destilliertes Wasser zur Was c he zugesetzt. Diese 
Wasohe wurde dreimal wiederholt und dann warden 400 ml Me- 
thanol zur weiteren Was c he zugegeben* 
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SchlieBlich wurde das gebildete Silberbehena t durch 
Zentrifugation abgetrennt, wobei 3,7 g Silberbehena t er- 
halten wurden. Dieses Material wird als "Silberbehena t A" 
bezeichnet. 

Weiterhin wurde eine weitere Probe von Silberbehena t 
in vollig der gleichen Weise wie bei dem vorstehend ge- 
schilderten Verfahren mit der einzigen Ausnahme hergestellt, 
daB das Gemisch kraftig mit einer Riihrgesehwindigkeit von 
etwa 800 Dindrehungen/Min. anstelle der Behandlung mit Ultra- 
schallwellen gerUhrt wurde . Da bei wurden 3,8 g Silberbehe- 
nat erhalten, welche mit "Silberbehenat B" bezeichnet wer- 
den. 

Dann wurden zwei Arten von warmeentwicklungs f Shigen 
photographischen Massen, wie in der folgenden Tabelle I 
angegeben, unter Anwendung der Silberbehena te A und B her- 
gestellt und jede dieser Massen auf einen Polyathylentereph- 
thalatfilmtrager zur Hers te Hung von zwei Arten von warme- 
entwicklungsfabigen photographischen Materialien aufgetra- 
gen. 

Tabelle I 

Polymerdispersion des Silbersalze3 + 40 ml 

Lbsung von 0,9 g Zinkbromid, 0,1 g 

Zlnkjodid und 0,2 g Quecksilberbromid, 

gelbst in 20 ml Methanol ' 1 ,2 ml 

Acetonlbaung mit einem Gehalt von 0,02 

Gew.-# Benzoxazoliliden-thiohydantoin 

als S e ns ibilisierfarbs toff ' 1 m \ 

2, 2 ' -Methylenbis~(6-tert, -buty 1-4-methyl- 
phenol) (Losung mit 25 Gew.-£ in Me thy 1- 
cellosolve) 3 ml 

Methylcellosolvelbsung mit einem Gehalt 

von 10 Gew.-# Pbt ha la din on " 8 ml 
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Hers te Hung der Silbersalzpolymerdispersion : 5 g 
des Silbersalzes wurden zu 40 ml einer Losung in Iso- 
propyls Ikohol mit einem .Gehalt von 4 g Po ly viny Ibu ty ra 1 
zugesetzt and das Gemisch in einer Kugelmiihle wahrend 
4 Stunden zur Bildung der Dispersion behandelt. 

Das auf diese Weise hergestellte photograpbische 
Material wurde unter Anwendung einer Wolfraiclainpe durch 
ein transparentes Ne ga t ivor lgina 1 mit Graduierungen be- 
lichtet and da nn auf 120°C wahrend 10 Sekunden erhitzt, 
wodarch ein positives Bild mit Graduierungen gebildet 
wurde . Die erhaltenen Werte von Dmax sind in der folgen- 
den Tabelle II aufgefiihrt. Auflerdem wurde die erf order- 
liche Erhitzungszeit, bis das Auf treten eines Schleiers 
einer Dichte von 0,08 auftrat, bei jeder dieser beiden 
Arten von phot ogra phis chen Materialien bestimmt, wenn 
sie auf 120°C erhitzt wurden. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind gleichfalls in Tabelle II enthalten. 

Tabelle II 



Silberbehenat A Silberbehenat B 



Aufgezogener Silber- 
gehalt 

Dmax 

Zeit bis zum Auf treten 
eines Schleiers einer 
Dichte von 0,08 



1,1 g/nT 
1,4 

50 Sekunden 



1.3 g/ni 4 
0,6 

22 Sekunden 



Wie sich a us den Werten der vorstehenden Tabelle II 
ergibt, ist der Wert von Dmax/aufgezogener Silbergehalt 
grofler and das Auf treten von Schleier wird unterdrttckt , 
wenn das Silberbehenat A verwendet wird* 
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Belsplel 2 

11 g Laurinsaure warden in 100 ml Is oaxny lace tat bei 
60°C gelost und die erhaltene Losung auf 20°G gebracht* 
100 ml destilliertes Wasser von 20°G warden zugesetzt and 
die erbaltene losung an Ultra s cha 11 we lien von 20 KHz und 
45 W wahrend 10 Minuten in einer Ultras cha 11a pparatur 
(UR-150P der Tominaga Manufacturing Co-) zur Hers te Hung 
einer 01-in-Wasser~Emulsion ausgesetzt. 

. Dann wurden 8,5 g Silbernitrat in etwa 80 ml destil- 
liertera Wasser gelost und wassrigea Ammonia k dann zur Bil- 
dung eines S i Ibe r- Amm on iumk omp 1 e x e a zugesetzt und an- 
schlieBend wurde destilliertes Wasser zu einem Gesaratvo- 
lumen von 100 ml der wassrigen LSsung, eingestellt auf 
20°G, zugefugt, welche dann zu der in der vorstehenden 
Stufe erhaltenen Emulsion unter Riihren zugesetzt wurde • 

Das Silbersals wurde abfiltriert und dann wurden 
400 ml destilliertes Wasser hierzu zur Wasche zugegeben, 
Diese Wasche wurde dreimal wiederbolt und dann wurden 
400 ml Methanol zur weiteren Wasche zugefiigt* 

Schliefllich wurden die gebildeten feinen Silberlaura t- 
krista He durch Zentrif ugation abgetrennt, wodurch 15 g 
Silberlaurat erhalten warden* Dieses Material wird als 
"Silberlaurat A? bezeichnet* 

Dariiberhinaus wurde ein weiteres Silberlaurat in 
vollig der gleichen Weise wie beim vorstehenden Verfahren 
mit der einzigen Ausnahme hergestellt, daB das Gemisch 
mit einer Ruhr ge s c hw ind igke i t von etwa 800 Umdrehungen/Min, 
ans telle der Behandlung mit Ultras c ha llwe lien kraftig ge- 
riihrt wurde . Da bei wurden 14,6 g Silberlaurat erhalten, 
welche als "Silberlaurat B" bezeichnet werden* 

Die beiden Arten von warmeentwicklungsf ahigen photo- 
graphischen Massen, die aus den f olgenden Komponenten ent- 
sprechend der folgenden Tabelle III bestanden, wurden mit 
den Silberlauraten A und B hergestellt und jedes Material 
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hiervon auf einen trans pa renten Polyathylenterephthalat- 
filmtrager zur Hers te Hang von zwei Arten von warmeent- 
wicklungafahigen photographischen Materia lien aufgetragen. 

Tabelle III 

Polymerdispersion des Silbersalzes + 45 ra l 

Losung von 4 g Airnn on i umb r om i d und 

0,5 g Quecksilberbromid, gelost in 

100 ml Methanol 0,8 ml 

Methanollosung von 0,025 Gew.-% eines 

Te tra chlor te tra bromf luoreace ina aure- 

farbstoffes 0f6 ml 

Pht ha la din on (Me thylcellosolve losung 

mit 5 Gew.-#) 1 ,2 ml 

p-Pheny Ipheno 1 ( Me thy Ice 1 los olve 163 uuk 

mit 70 Gew.-/o) s 8 ml 



+ Herstellung der Silbersalz-Polymerdispersions 5 g 
Silbersalz wurden zu 40 ml einer IaopropylalkohollSsung, 
welche 4 g Polyvinylbutyral enthielt, zugesetzt und daa 
Gemiach in einer Kugelmtthle w ah rend 4 Stunden zur Bil- 
dung der Dispersion behandelt. 

Das auf diese Weiae erhaltene photographische Material 
vmrde unter Anwendung einer Wolframlampe durch ein trans - 
parentes Ne gat Ivor iginal mit Graduierungen belichtet und 
dann auf 12CH) wahrend 5 Sekunden erhitzt, so dafl ein posi- 
tives Bild mit Graduierungen gebildet wurde. Die erhalte- 
nen Werte von Dmax sind in der folgenden Tabelle IV enthal- 
ten. AuSerdem wurde die erf orderliche Heizzeit, bis das 
Auftreten eines Schleiers einer Dichte von 0,08 erfolgte, 
fur jede dieaer beiden Arten von photographischen Materia- 
lien bestimmt, wenn sie auf 120°C erhitzt wurden. Die dabei 
erhaltenen Ergebnisse sind gleichfalls in der Tabelle IV 
enthalten. 
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Tabelle 17 

Sllberlaurat A Si Iberia urat B 

Aufgezogener Silber- 

gehalt 1,2 g/m 2 1,3 g/m 2 

Umax 1,5 0>7 

Zeit bis zum Auf treten 
eines Schle iers einer 

Dicbte von 0,08 30 Sekuuden 13 Sekunden 



Ea ergibt sicb. a us den in der vorstehenden Tabelle IV 
enthaltenen Werten, dafl der Wert von Dmax/auf gezogener 
Silbergehalt grofier wird und das Auftreten von Schleier 
unterdriickt wird, wenn das Si Iberia urat A verwendet wird. 

. Be is pie 1 3 

10 g La ur ins Sure wurden in 100 ml Isoamylbutyrat bei 
60°C gel'dat und die erhaltene 18s ung auf 4-&C eingeregelt. 
100 ml destilliertes V/asser von 40°C wurden zugesetzt und 
die erhaltene losung an Ultraschallwellen von 20 KHz und 
45 W wahrend 15 Minuten in einer Ultra sc ha 11a pparatur 
(UR-150P der Tominaga Manufacturing Co.) zur Hers te Hung 
einer Ol-in-Wasser-Emulsion ausgesetzt. 

Dann wurden 8,5 g Silbernitrat in etwa 80 ml destil- 
liertem Wasser gelost und dann wassriges Ammonia k hierzu 
zur Bildung eines Silber-Ammoniumkomplexes zugefiigt und 
schliefilich wurde destilliertes Wasser zu einem Gesamtvo- 
lumen von 100 ml der wassrigen Losung, eingestellt auf 
20°C, zugegeben, welche dann zu der". in der vors tohenden 
Stufe erhaltenen Emulsion unter Ruhren zugefiigt wurde. 

Das Silbersalz wurde abfiltriert und dann wurden 
400 ml destilliertes Wasser hierzu zur Was c he zugefiigt. 
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Diese Wasche wurde dreimal wiederholt und dann wurden 
400 ml Methanol zur weiteren Wasche zugesetzt. 

SchlieBlich wurden die erhaltenen feinen Silber- 
lauratkriatalle durch Zentrifugation abgetrennt, wobei 
14,1 g Silberlaurat erhalten wurden. Dieses Material 
wird als "Silberlaurat C" bezeichnet. 

Dariiberhinaus wurde ein weiteres Silberlaurat in 
vb'llig der gleichen Weise wie vorstehend geschildert her- 
gestellt, wobei jedoch als einzige Ausnabme 100 ml eiuer 
wassrigen Eosung mit 1 Gew.-£ Cetyl-Pyridiniumbromid 
(oberflachenaktives Mittel) zu der in Isoamylbutyrat ge- 
losten Laurinsaure anstelle der 100 ml an destilliertem 
Wasser zugesetzt wurden. Dabei wurden 14,9 g Silberlaurat 
erhalten, welche als "Silberlaurat D« bezeichnet werden. 

Zwei Arten von warmeentwicklungsf ahigen photogra- 
phischen Massen, die aas den in der vorstehenden Tabelle III 
aufgefiihrten Komponenten bestanden, wurden mit den Silber- 
lauraten 0 und D hergestellt und jedes dieser Materialien 
wurde auf einen transparenten Folyathylenterephthalatfilm- 
trager zur Bildung von 2 Arten der warmeentwicklungsf ahi- 
gen phot ogra phis chen Materialien aufgetragen. 

Jedes dieser photographischen Materialien wurde unter 
Anwendung einer Wolframlarope durch ein transparentea Kega- 
tivoriginal mit Graduierungen belichtet und dann auf 120^ 
wahrend 5 Sekunden erhitzt, wodurch ein positives Bild mit 
Graduierungen gebildet wurde. Der Wert Bmax betrug 1,2, 
falls das Silberlaurat C verwendet wurde, wahrend der Wert 
fur Bmax 0,4 betrug, falls das Silberlaurat D verwendet 
wurde. Der aufgezogene Silbergehalt jedes dieser beiden 
photographischen Materialien war praktisch gleich. 

Biese Ergebniase zeigen, dafl die Anwendung eineo ober- 
flachenaktiven Mittels gegenUber der vorliegenden Erfin- 
dung unterlegen ist, weil das bei dem ersteren Verfahren 
gebildete Bild einen kleineren Wert von Dmax/aufgezogener 
Silbergehalt hat, al3 bei dem zweiten Verfahren. 
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Im vorstehenden wurde die Erf indung anhand bevor- 
zugter Au3 f librunga f ortnen beacbrieben, obne daB die Er- 
f indung bieraaf begrenzt ist. 
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Patentanspriiche 



Verfahren zur Hera te Hung von Silbercarboxyla t en 
bei dem eine Los ung einer Carbonsaure gelost in einem 
LSsungsmittel, das die Carbonsaure lost, jedoch das Sil- 
bercarboxylat und Silbernitrat praktiscb nicht lost und 
in Wasser sohwer loslich ist, mit einer wassrigen LSsung 
ernes a lkalilos lichen Silberkomplexes vermischt wird da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Carbonsaure 16s ung in einer 
wassrigen Losung unter Anwendung der Einwirkung von Ultra- 
schallwellen unter Blldung einer die Carbonsaure enthal- 
tenden Emulsion emulgiert wird und dann die wassri-e LS- 
sung des a lkalilos lichen Silberkomplexes zu der Emulsion 
zugegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Erequenz der Ultrascha Uwellen i ffl Bereich von 10 
KHz bis 10 MHz liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi dze Erequenz im Bereich von etwa 15 KHz bis 500 KHz 
liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Energie der Ultras c ha llwe Hen im Be- 
reich von 0,05 bis 10 4 W/cm 2 liegt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Energie im Bereich von etwa 0,1 bis 10 3 W/cm 2 
liegt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Behandlungszeit mit den Ultrascha Uwel- 
len im Bereich von etwa 10 Sekunden bis 60 Minuten liegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Carbonsaure eine langkettige aliphati- 
eche Carbonsaure mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen ver- 
wendet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Carbonsaure Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, 
Eal^itinsaure, Stearinsaure oder Behensaure verwendet wird. 
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9- Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichne t, dafl a Is LcSsungsmittel Ester von Alkoholen oder 
Phenolen mit Phosphorsaure , Phthalsaure oder Carbons auren, 
die bei Norma Itemperatur fltiasig sind,und/oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe verwendet werden* 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichne t , 
daB die Alkohole 1 bis etwa 8 Kohlens toff a tome , die Phenole 
etwa 6 bis 12 Kohlens toff a t ome , die Carbons auren 1 bis etwa 
12 Kohlens toff a tome und die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
etwa 6 bis 12 Kohlenstof fa tome aufweisen. 

11 * Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichne t, 
dafi a Is Losungsmittel Tricresylphospbat, Tributy lphospha t f 
Monooctyiaibutylphosphat, Dimethylphthalat, Dioctylphthalat , 
Dime thoxy athy Iphtha la t , Amy lace tat, Xsoamylacetat, Xsobutyl- 
acetat, Isopropylacetat, Ithylacetat, 2-Athylbutylacetat , 
Butylacetat f Propylacetat , Dioctylsebacat f Dibutylsebacat , 
DiSthylsebacat, Mathylsuccinat,« Athylf ormia t, Pr opy In- 
form iat, Buty If ormia t f Amylformiat, ithylva lerat, Diethyl- 
tart rat, Methylbutyrat, Athylbutyrat, Butylbutyrat, Iso- 
amylbutyrat, Toluol und /oder Xylol verwendet werden. 

12* Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichne t f daB a Is alkalilBslicher Silberkomplex ein Silber- 
Ammon ia kkomp le x verwendet wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB der pH-Wert der wassrigen Losung des Silbex'kom- 
plexes 5 oder mehr betragt. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekehn- 
zeichnet, daB a Is wslssrige L8sung eine w&ssrige Losung von 
Salpetersaure, Perchlorsaure t Ameifcensaure oder Essigsaure 
verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 
net, da 6 a Is wassrige Losung eine wassrige Salpetersaure- 
losung verwendet wird* 
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16* Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der pH-Wert der wassrigen Losung im Be- 
reich von etwa 0 bis 8 liegt* 

17- Verfahren nach -Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der pH~Wert der wassrigen Losung im Be~ 
reich von etwa 0 bis 8 liegt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch ge~ 
kennzeichnet, dafi das Volumenverhaltnis der wassrigen 
Losung zu der die Carbons aure enthaltenden Losung im 
Bereich von 1:3 bis 10:1 liegt, 

19- Verfahren nach Anspruch 18, dadurch ge kenn- 
zeichnet, da 13 das Volumenverhaltnis im Bereich von etwa 
1:1 bis 4:1 liegt. 

20* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi 

(1) die Carbons aure in einem Losungsmittel, bestehend 
aus einem Ester eines Alkohols oder eines Phenols mit 
Phosphors aure, Phthalsaure oder einer Carbons aure, die 
bei Norma ltempera tur fliissig sind, und/oder einem aroma- 
tischen Kohlenwassers toff gelost wird, 

(2) die erhaltene LSsung mit Ultras c ha llwe lien in 
Gegenwart der wassrigen Losung behandelt wird, 

(3) die wassrige Losung des Silbe rkomplexes mit der 
in der obigen Stufe (2) erhaltenen Losung vermischt wird, 

(4) der Fiederschlag des Silbercarboxyla ts abgetrennt 

wird, 

(5) die wasserlds lichen Riickstande mit Wasser aus- 
gewaschen werden, und 

(6) die so erhaltenen gewaschenen Niederschlage mit 
einem LSsungsmittel gewaschen werden, das mit dem Losungs- 
mittel der Carbonsaure eine homogene Phase bilden kann 
und die Carbonsaure losen kann. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, da 3 a Is Losungsmittel der Stufe (1) Tricresylphos- 
phat, T^ibutylphosphat, Monooc ty Idibu ty lphos pha t , Dimethyl- 
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phtbalat, Dioctylphthalat, Mmethoxyathylphthalat, Amyl- 
acetat, Isoamy laceta t , Isobutylace tat, Isopropylace tat , 
A thy lace tat, 2 - A t by lb u t y la c e t a t , Butylaeetat, Propylace- 
tat, Dioctylsebacat, Dibatylsebaca t , Diathylsebaca t, Di- 
ethyls uecinat, Athylf ormiat, Propyif ortniat, Butylf ormiat, 
Amylformiat, Athylvalerat, Mathyltartrat, Metbylbutyra t, 
Atbylbutyrat, Butylbutyrat , Isoamylbutyrat, Toluol und/ 
Oder Xylol verwendet wird. 

22. Entwicklungsfahiges photographi3ches Material, 
dadurch gekennzeichnet, dafl es auf einem TrSger (1 ) feine 
Kris ta lie eines nach dem Verfahren gemaB Ansprucb 1 bis 
21 hergestellten Silbercarboxyiates , (2) eine katalytische 
Menge eines licbtempf indlichen Silberhalogenides Oder einer 
Verbindung, die nach Umsetzung mit dem Silbercarboxyla t 
ein lichtempfindliches Silberhalogenid bilden kann, (3) 
als Reduktionsmittel eine Komponente, die das Silbercar- 
boxylat unter Bildung von Silberbildern bei Erhitzen in 
Gegenwart eines belichteten Silberhalogenides reduzieren 
kann und (4) einen Binder aufweist. 
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